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*

李英杰  田森林* *  莫  虹  宁  平
(昆明理工大学环境科学与工程学院, 昆明 , 650093 )

摘  要  研究了挥发性化合物 ( VOCs)甲苯与典型阳离子表面活性剂十六烷基三甲基溴化铵 ( CTM AB)溶液

间气液平衡关系. 结果表明, CTMAB对甲苯气液平衡影响显著, 可明显降低甲苯表观亨利系数 (H c ) , 抑制

甲苯挥发; H c随 CTM AB浓度的增加而降低, CTM AB浓度 X < CM C时, H c随 X 缓慢减小, 抑制甲苯挥发能

力相对较弱; X > CM C时, 亨利系数随 X 降低较快, 抑制甲苯挥发能力较强. 推导并验证了 H c与 X 之间定

量关系式: H c =H /( 1+ K (X - CM C) ), H c计算值与实验值间相关系数 R = 01 91. 温度对 H c影响显著, H c随

温度 ( T )的升高而增大, H c与 1 /T呈线性关系.

关键词  挥发性有机物 , 阳离子表面活性剂, 气液平衡, 表观亨利系数.

  甲苯等挥发性有机物 (VOCs)在环境中跨介质迁移的挥发过程受共存物质的影响较大 1表面活性剂
的大量使用一方面直接造成环境污染, 另外由于表面活性剂具有降低界面张力的特性, 对 VOCs的气-液

传质等过程也会产生重要影响
[ 1] 1VOC s在气液界面间的传质过程及机理已得到充分研究, 而表面活性剂

共存条件下的气液平衡关系则尚未清楚. 基于表面活性剂对有机污染物增溶、洗脱等作用的化学修复技

术 ( SER)是有机污染土壤、地下水最有应用前景的修复技术之一
[ 2) 6]

. SER技术应用于 VOCs污染修复

时, 增溶 /洗脱、洗脱液再生等过程中污染物的气液平衡关系是需要考虑的重要因素
[ 7, 8]

.

  本文以甲苯为目标化合物, 研究环境中普遍存在且 SER技术常用的阳离子表面活性剂十六烷基

三甲基溴化铵 ( CTMAB)对甲苯气液平衡关系的影响规律以及温度对亨利系数的影响, 为研究 VOC s

在环境中的迁移过程以及 SER技术在 VOCs污染修复中的应用提供理论依据.

1 实验部分

111 表面张力与增溶作用的测定

  准确称取 118200mg CTMAB, 配制 5mm o l# l
- 1
标液, 将其稀释成一系列浓度 CTMAB溶液, 每个

浓度设 3个平行样, 采用滴体积法测定表面张力
[ 9]

; 配制一系列 CTMAB溶液, 移取 25m l CTMAB溶

液于 50m l Corex离心管中, 在 120r# m in
- 1
和 30e 条件下, 于恒温振荡器中恒温振荡 48h, 然后, 在

5000 r# m in
- 1
和 30e 条件下, 离心 1h, 取下层清液, 采用 UV2100紫外分光光度计 ( UN ICO, 美国 )

测定甲苯浓度, 吸收波长 271nm.

112 气液平衡时间的确定

  室温下, 将 25Ll甲苯准确移入 250m l容量瓶中, 用封口膜密封, 充分溶解; 然后分别移取 10m l溶

液于 40m l顶空瓶中, 在 30e 和 120r# m in
- 1
条件下, 使甲苯在气液相的分配逐渐达到平衡. 每隔 30m in

测定一次甲苯在液相中的浓度, 当浓度没有明显变化时, 即认为体系达到平衡, 每组实验平行测 3次.

检测条件为: 10mm石英比色皿, 吸收波长为 271 nm, 结果表明, 体系振荡 4h即可达到平衡.

113 表观亨利系数 (H c )与 CTMAB浓度关系曲线的测定

  准 确 称 取 118223m g ( 5mm o l ) CTMAB 配 制 标 准 溶 液, 并 将 其 稀 释 为 012,

015, 1, 2, 3, 5mm o l# l
- 1
一系列溶液, 每个浓度设 3个平行样, 移取 50m l不同浓度的 CTMAB溶液

于 250m l顶空瓶中; 准确移取 5Ll甲苯到顶空瓶中, 用封口膜密封; 在温度分别为 30e , 35e 及
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40e 以 120 r# m in
- 1
振荡 5 h, 此时甲苯在气液相中的分配已达到平衡状态, 然后分别测定甲苯在不

同浓度 ( CTMAB )溶液中的H c. 其中顶空瓶中甲苯的气相浓度与液相浓度分别通过气相色谱法 ( zNose

4200型便携式气相色谱, E lectron ic Sensor Techndody, 美国 )与紫外分光光度法进行测定.

114 H c与温度关系曲线的测定

  在 250m l顶空瓶中移入 1mm o l# l
- 1

CTMAB溶液 50m ,l 再加入 5Ll甲苯, 每组设置 3个平行样, 分

别在 25e , 30e , 35e 和 40e 条件下恒温振荡 5h, 测定溶液中甲苯的H c, 绘制H c与温度关系曲线.

2 结果与讨论

211 CTMAB表面张力与增溶作用

  30e 条件下, CTMAB的表面张力曲线如图 1所示. 由图 1可知, 表面张力随 CTMAB浓度增加而

降低, 在浓度为 112 mm o l# l
- 1
时, 该曲线出现明显转折, 由此可得 CTMAB临界胶束浓度 ( CM C )为

112mm o l# l
- 1

. 图 2为 CTMAB增溶甲苯曲线, 增溶作用的强弱可用摩尔增溶比 (MSR)
[ 10]
表示:

M SR =
S

*
w - Sw

C sur f - CM C
( 1)

式中: S
*
w为甲苯在 CTMAB中的表观溶解度 ( m g# l

- 1
), Sw为甲苯在水中溶解度 ( mg# l

- 1
), C surf为

CTMAB浓度 (m g# l
- 1

) . 由图 2可得, 在 CM C以下, 溶液中的 CTMAB是以单体形式存在, 增溶作

用较弱, 因而斜率较低; 当浓度大于 CMC时, CTMAB大部分是以胶束的形式存在, 增溶作用明显,

抑制甲苯挥发的能力也较强, 因而甲苯在气相中的浓度较低, 由式 ( 2)可知, 甲苯的表观亨利系数随

之减小. 胶束与水相间的分配系数 Km c
[ 10]
表示为:

Kmc =
Xm c

X aq

=
MSR

( 1+ M SR ) ScmcVw

( 2)

式中, Xmc和 X aq分别为甲苯在胶束和水相中的浓度 ( m g# l
- 1

) , S cm c为临界胶束浓度的表观溶解度

(m g# l
- 1

) , Vw是水的摩尔体积 ( 0101805 L# m o l
- 1

) . 由式 ( 2)可知, 表面活性剂一定, M SR是影响

胶束分配的惟一参数, 因而胶束分配能力随 M SR值的增加而增强. 表现亨利系数与表面活性剂浓度

的关系见式 ( 3).

H c =
H

1+K (X - CMC )
(其中, H = Cg /C aq ) ( 3)

式中, C g为甲苯气相浓度 (m g# l
- 1

), K 为表面活性剂与溶剂间线性分配系数, 可由式 ( 2)确定, X

为表面活性剂浓度 (m g# l
- 1

). 从式 ( 3)可知, K mc对甲苯的表观亨利系数有显著影响, 当 K mc较大,

相应的 H c会减小, 因而甲苯的挥发能力会减弱, 由此可知, K mc越大, 表面活性剂的增溶作用就越明

显, 相应表观亨利系数随之降低.

图 1 CTMAB的表面张力曲线

F ig1 1 P lot o f surface tension

fo rCTM AB

图 2 CTM AB浓度与甲苯表观溶解度增溶曲线

F ig1 2 Appa rent to luene w ater so lub ility vs.

the concentra tion o f CTM AB

212 甲苯表观亨利系数与 CTMAB浓度之间的关系
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  在 30e , 35e 及 40e 条件下纯水的亨利系数的值依次为 01252, 01343和 01424, 由此可知, 温

度对亨利系数影响明显. 不同温度下甲苯的气液平衡关系以及 30e 时甲苯表观亨利系数与 CTMAB浓

度的理论关系曲线如图 3, 4所示. 由图 3可知, 在 30e 测定的亨利系数与理论值基本吻合, 由式

( 3)计算所得 H c值与实验值的相关系数为 0191, 说明甲苯气液平衡关系通过公式 ( 3)拟合是可行的.

  由图 4可知, 在 CTMAB浓度一定条件下, 温度越高, 甲苯的挥发能力则越强, 相应的 H c也越

大; 而温度一定的情况下, H c随着 CTMAB的浓度增大而减小. 当溶液浓度大于 CM C时, 溶液中的

CTMAB单体聚集为胶束, 在溶液内部形成更大的疏水区域, 增溶甲苯的能力就越强, 因而具有较强

的抑制甲苯挥发的作用, 而浓度在 CM C以下时, 由于溶液中 CTMAB是以单体形式存在, 增溶作用较

低, 抑制甲苯挥发能力随之减弱. 温度不变, H c与 CTMAB浓度关系曲线在 CM C附近有较为明显的

变化, 在 CM C以上, H c随浓度变化较快, 而在 CMC以下, H c变化不显著. 该趋势也可由 CTMAB的

表面张力曲线阐述, 当达到 CM C后胶束形成, 单体浓度不变; 增溶主要是胶束起作用, 气液平衡关

系是由于增溶引起的甲苯气液浓度变化. 因此, CMC是甲苯气液平衡关系的转折点.

图 3 甲苯表观亨利系数计算值与实验值的比较

p 实验值, ,计算值

Fig13 Compar ison ofH c fo r to luene in wa ter

measured in the exper im ent w ith those in ca lcu la tion

图 4 不同温度下甲苯亨利系数与 CTM AB浓度关系

w 30e , u 35e , ▼ 40e

Fig14 Impact o f to luene on the response ofH c to CTMAB

concentration at d ifferent tem pera ture

213 表观亨利系数与温度的关系

  测定了 25e , 30e , 35e 和 40e 条件下, CTMAB浓度分别为 0, 015和 5mm o l# l
- 1
时甲苯的表

图 5 不同 CTM AB浓度下表观亨利系数与温度关系

F ig1 5 P lot o f the var iation o fH c fo r toluenew ith

temperature for various CTMAB concentrations

观亨利系数如 (图 5) . 由图 5可知, 温度升高, 甲

苯的挥发速率加快, 气相中甲苯的浓度会变高, 因

而 H c不断增加, 而且 H c与 1 /T 呈现良好的线性关

系. 温度与亨利系数的关系可用 Van. tH o ff等式
[ 11 ]

来描述: lnH c = A - B /T.

  图 5可见, 温度升高, 相应 H c也随之增大, 这

是由于温度升高, 甲苯越容易挥发, 造成液相中甲苯

含量降低, 气相中甲苯含量增加, 因而 H c变大; 当

CTMAB浓度为 5mm o l# l
- 1
时, 其相应的H c要比溶液

浓度为 015 mmo l# l
- 1
时低很多, 这说明高浓度表面

活性剂对甲苯的增溶能力强, 进而抑制甲苯挥发的作

用就越明显. 在 CTMAB浓度分别为 0, 015和 5mmo l# l
- 1
时, 相应线性相关系数达到 9812%, 9911%和

99%; 当甲苯在纯水中达到气液平衡时, A 与 B 值分别为 15167和 5152, 而当 CTMAB浓度达到

5mm o l# l
- 1
时, A与 B值分别为 17156和 5378, 依次增加 1117%和 414%.

3 结论

  CTMAB浓度大于 CM C时, 体系抑制甲苯挥发的能力较为明显, 而在 CMC以下, 效果不明显;
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CTMAB抑制甲苯挥发主要由于胶束的大量形成, 体系中疏水区域增大, 增溶甲苯的能力加强. 实验

证实, H c与 CTMAB浓度关系可用H c =H / (1+ K (X - CMC ) ) 定量表示; 表面张力曲线、增溶曲线

及表观亨利系数曲线在 CM C附近均出现折点. 温度对甲苯 H c影响明显, 而且两者有良好的线性关

系, 因此可以确定 CTMAB体系在不同温度下的甲苯 H c.
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RELATIONSH IP OF VAPOR-LIQUID

EQUILIBRIUM BETWEEN VOLATILE ORGANIC COMPOUNDS AND

CATION SURFACTANT SOLUTIONS

LI Ying-jie  TIAN Sen-lin  MOH ong   N ING P ing
( Facu lty ofE nvironm ental S cience and Eng ineering, Kunm ing Un iversity of Science and T echnology, Kunm ing, 650093, Ch ina)

ABSTRACT

  E ffect o f typical cat ion surfactan,t cety ltrim ethy l amm onium brom ide( CTMAB), on the accurate re lation

of the vapor- liqu id part ition ing of vo la tile organic com pounds( VOCs) ) ) ) toluene w as studied1 The results

show ed that vapo r- liquid equ ilibrium o f to luene changed obv iously and the apparent H enry
,

s constant (H c )

reduced sign ificantly w ith CTMAB concentrat ions1 TheH c decreased w ith increasing CTMAB concentrations1
TheH c changed slow ly and the restra in ing ab ility of CTMAB was w eaker be low theCM C o fCTMAB1W h ile the

CTMAB concentrations exceeded its CMC, theH c changed rapidly and the restraining ab ility of CTMAB w as

stronger1 The relat ionship be tw eenH c andX w as validated through the equation: H c =H / ( 1+ K (X - CM C) ) ,

the value o f the correlation coeffic ient w as 0191 betw een the calcu la ted and determ ined va lues ofH c, w hich

indica ted that the relat ionship betw eenH c andX w ere described w ell by the equat ion1 Influence o f tem perature

onH c w as obv ious1W hen the temperature increased, follow ing theH c enhanced, and there w as w ell linear re-

lationsh ip betw eenH c and 1 /T.

  Keywords: vo latile organ ic com pounds, cat ion surfactan,t vapor- liqu id equ ilibrium, apparentH enry s'

constan.t


